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(3) Schnelle Identifizierung von wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik 
(57) Durch die Bestrahlung einesGemaldes mit abstimmba- 

rem Licht verschiedener Anregungsfrequenzen und gefil- 

terte Registrierung der von dem Gemalde daraufhin aus- 

gesandten Emission (bei verschiedenen Wellenlangen) 

mit photometrischen digitalen Kameras werden simultan 

Anregungs-Emissions-Spektren von vielen Punkten des 

Gemaldes bestimmt. Die AES Spektren im UV, VIS oder IR 

charakterisieren die von verschiedenen Malern verwerv 

deten Substanzen. Die digitalen Bilder erlauben auch eine 

prazise geometrische Analyse der Gemalde und konnen 

auch ohne Analytikzur Identifizierung verwendet werden. 

Zusatzliche MaSnahmen zur Erhohung der Selektivitat 

sind Lebensdauermessungen und Polartsationsexperi- 

mente. 
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Beschreibung 

Unter wertvollen Objekten seien im Folgenden insbeson- 
dere Gemalde aber auch andere Kunstgegenstande, Geld- 
scheine oder auch teure Briefmarken verstanden. Das Wort 5 
Gemalde wird im folgenden Text im Sinne von wertvollen 
Objekten gebraucht. 

Beim Kauf und Verkauf von Gemalden spielt die sichere 
Unterscheidung zwischen Original und Falschung eine ent- 
scheidende Rolle fur den Preis. Die Erstellung einer Exper- 10 
tise uber die Echtheit von Gemalden auf der Basis naturwis- 
senschaftlicher Untersuchungsmethoden ist aber oft teuer. 
Sie wird meist nur dann erstellt, wenn die Expertise wesent- 
lich weniger kostet als das Gemalde selbst. Aus diesem 
Grunde werden Expertisen meist nur fur Gemalde im Preis- is 
bereich von mehreren 10-lausend Mark erstellt. Existieren 
von einem Maler mehr Falschungen als Originate, so ist die 
Erstellung einer teuren Expertise nicht nur mit einem even- 
tuellen, schmerzlichen Wertverlust (weil das Gemalde ge- 
falscht ist) sondern auch noch rnit den hohen Kosten fur die 20 
Expertise selbst verbunden. 

Es wird auch heute schon eine groBe Zahl verschiedener 
naturwissenschaftlicher Untersuchungsverfahren fur die 
Untersuchung der Echtheit von Gemalden eingesetzt (M. 
Matteini, A. Moles, "Naturwissenschaftliche Untersu- 25 
chungsmethoden in der Restaurierung", Callwey Verlag, 
Munchen, 1990), Viele dieser naturwissenschaftlichen Un- 
tersuchungsmethoden erfordern eine Entnahme von Proben 
und stellen somit einen ungewollten, zerstdrerischen Ein- 
griffdar. Sie erfordern zusatzlich einen erheblichen Zeitauf- 30 
wand, so daB eine schnelle Kaufentscheidung schwierig ist. 
Daruber hinaus sind die Expertisen so teuer, daB sie nur in 
wenigen Fallen wirtschaftlich sinnvoll eingesetzt werden 
kann. 

Der Erflndung am nachsten liegen vielleicht Verfahren 35 
bei denen ein Gemalde mit UV-Licht bestrahlt und das Ge- 
malde im refiektierten Licht mit fotografischen Verfahren 
(bei denen auch spezielle Filme zum Registrieren der Bilder 
verwendet werden) untersucht werden. Im Vergleich zu der 
Erfindung haben diese Verfahren aber erhebliche Nachteile. 40 
Es wird keine fein abstirnmbare Lichtquelle zur Beleuch- 
tung verwendet und die Emission wird nicht hoch aufgelost 
untersucht, d h., es werden keine Anregungs- Emissions- 
Spektren verwendet. Auch haben Filme den erheblichen 
Nachteil, daB die Emissionsintensitaten nicht als Zahlen zur 45 
weiteren Analyse im Rechner zur Verfugung stehen. 

Die Aufgabe der gegenwartigen Erfindung ist eine ko- 
stengiinstige, sichere und nicht zerstorerische Untersu- 
chung, die eine Unterscheidung zwischen Original und Fal- 
schung innerhalb kurzer Zeit erlaubt. Dieses geschieht durch 50 
eine Kombination von spektroskopischer Analytik und 
schneller digitaler BildmeBtechnik. Mit einer abstimmba- 
ren, schmalbandigen Beleuchtungsquelle wird ein Gemalde 
bestrahlt und das zuruckgeworfene Licht mit einem ab- 
stimmbaren, schmalbandigen Filter uber ein Objektiv auf ei- 55 
ner photometrischen MeBkamera in 100.000-den von Bild- 
punkten gleichzeitig registriert. Der Vergleich verschiedener 
Gemalde erfolgt durch Vergleich die im Computer gespei- 
cherten Zahlen. 

Diese erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelosl durch die 60 
Anordnung in Fig. 1. 

Eine schmalbandige Anregungslichtquelle (ALQ) liefert 
Licht in einem engen Frequenzbereich Av mit einer Mitten- 
frequenz v n . Mit diesem Licht wird ein Gemalde (G) in ei- 
nem ausgewahlten Ortsbereich des Gemaldes beleuchteL 65 
Die Beleuchtung wird durch die mittlere Frequenz v D mit 
der die Anregung erfolgt (im Folgenden auch Anregungsfre- 
quenz genannt), gekennzeichnet, obwohl ein endlicher Fre- 



2 

quenzbereich fur die Anregung verwendet wird. 

Als Anregungslichtquelle kann ein abstimmbarer Laser 
verwendet werden. Es kann aber z. B. auch eine breitban- 
dige Lichtquelle verwendet werden, hinter der sich ein Filter 
(FA) zur Selektion des Anregungslichtes befindet und nur 
einen engen Frequenzbereich Av um eine mittlere Frequenz 
v n durchlaBt. Der DurchlaBbereich dieses Filters wird auto- 
matisch, d. h. vom Rechner aus gesteuert, eingestellt wer- 
den. Es sollen eine ganze Reihe verschiedener Anregungs- 
frequenzen verwendet werden. Der Frequenzbereich Av 
kann, je nach Anwendungsfall, verschieden breit gewahlt 
werden. 

Durch die Bestrahlung mit der Anregungslichtquelle wer- 
den im Gemalde entweder Substanzen (Pigmente, Farb- 
stoffe, Fimis,. . .) zum Leuchten angeregt oder die Substan- 
zen zeigen eine charakteristische Reflektion (durch fre- 
quenzselektive Absorption) bei bestimmten Frequenzen. 
Der Vorgang bei dem Substanzen zum Leuchten angeregt 
werden, wird im Folgenden "induzierte Emission 1 ' genannt. 

Durch die Anregungslichtquelle wird eine Reihe ver- 
schiedenster Leuchterscheinungen induziert (Fluoreszenz, 
Phosphoreszenz, Ramanstreuung, Rayleighstreuung). Falls 
kein "induziertes Leuchten" auftritt, so enthalt das reflek- 
tierte Licht trotzdem die Information iiber die Absorption 
verschiedener Substanzen (s. u.). 

Die aus der Anregung resultierende Emission wird uber 
ein, auch im UV arbeitenden, Objektiv auf eine hochemp- 
findliche, digitale UV- sensitive MeBkamera (MK) abgebil- 
det. 

Zwischen Gemalde und MeBkamera befindet sich ein Fil- 
ter (FE), mit dem von der induzierten Emission nur ein 
sen maler Wellenlangenbereich AX um eine zentrale Wellen- 
lange Xm durchgelassen wird. Dieser DurchlaBbereich wird, 
vom Rechner gesteuert, variiert Es werden eine ganze 
Reihe verschiedener DurchlaBbereiche eingestellt. Die 
Breite des DurchlaBbereiches kann ebenfalls, je nach An- 
wendung, variiert werden. 

Bei der Anregungsfrequenz v n wird die Intensitat I der in- 
duzierten Emission bei verschiedenen Wellenlangen Xm ge- 
messen (Emissionsspektrum). Das Emissionsspektrum 
hangt, insbesondere bei Anregung im tiefen UV, empfind- 
hch von der Anregungswellenlange ab. 

Auf der Frontflache der MeBkamera befinden sich "Pixel" 
in denen die Photonen des vom Gemalde zuruckgeworfenen 
Lichtes in Elektronen umgewandelt werden. Da diese Pixel 
eine endliche GroBe (z. B. 20 x 20 um) haben, wird das auf- 
fallende Licht in dem Ortsbereich, den das Pixel abdeckt, in- 
tegriert Der Ortsbereich, in dem integriert wird, ergibt sich 
bei einer mit einem Bildverstarker intensivierten Kamera 
nur indirekt durch die Abbildung auf die CCD Kamera. 

Je nach Intensitat der Emission des vom Gemalde zuruck- 
geworfenen Lichtes fallen verschiedene Zahlen von Photo- 
nen auf ein Pixel und liefern eine zur Intensitat proportio- 
nale Zahl von Elektronen, die in dem Pixel gespeichert wer- 
den. Die dieser Zahl von Elektronen entsprechende Gesamt- 
ladung wird beim "Auslesen" nach Verstarkung prazise ge- 
messen und mit einer bestimmten Intensitatsauflosung (Bit- 
tiefe) digitalisiert Die resultierenden Zahlen werden im 
Speicher (S) gespeichert und sind ein prazises MaB fur die 
Intensitat I der Emission. 

Die GroBe der Pixel (z. B. 20 x 20 um) bestimmt zusam- 
men mit der Abbildungsoptik die GroBe (Ax, Ay) des Orts- 
bereiches im Untersuchungsobjekt aus dem die Emission in 
einem Pixel integriert wird. Die Intensitat I (i, j) der Emis- 
sion aus dem Ortsbereich [x Lj X[ + Ax] x [yj, yj + Ay] des Ge- 
maldes wird auf einem Pixel mit den Koordinaten (i, j) ge- 
sammelt (siehe Abb. 2). Als Beispiel sei eine CCD Kamera 
mit 1000 x 1000 quadratischen Pixeln von 20 x 20 um 



DE 198 02 781 Al 



GroBe betrachtet. Ein digitales Bild besteht dann aus 
1Mbyte Zahlen, mit z. B. 16 Bitlnterisitatsauflosung. Bei ei- 
ner 10-fachen Verkleinerung vom Objekt zur Kamera ent- 
spricht einem Pixel auf der Kamera ein Ortsbereich von 200 
x 200 um im Untersuchungsobjekt. Ein im Computer ge- 
speichertes digitales Bild I (i, j) wtirde so einem Bildaus- 
schnitt von 20 X 20 cm im Gemalde entsprechen. 

Bei Anregung mit der Frequenz v n wird also die Intensitat 
I (i, j) der Emission fur die Emissionswellenlange gleich- 
zeitig in alien Pixeln gemessen, digitalisiert und als Bild ab- 
gespeichert. Bei verschiedenen Anregungsfrequenzen v n 
und Emissionswellenlangen unterscheiden sich die In- 
tensitaten I (i, j) = I (i, j ; v n , O und damit die Bilder. 

Im Folgenden ist an einem Beispiel beschreiben, wie die 
Bilder I (i, j; v„, O fur verschiedene v n und Xn bestimmt 
werden. Bei einer fester Emissionswellenlange ^ wird die 
Anregungsfrequenz v n variiert (n= 1, 2,. . ., N) und fiir jede 
Anregungsfrequenz ein Bild, reprasentiert durch die Intensi- 
tat I (i, j), abgespcichert. Man erhalt so fur feste Emissions- 
wellenlange einen Satz von Bildern die nur durch die Anre- 
gungswellenlange unterschieden sind. Dann wird diese Pro- 
zedur fur verschiedene Emissionswellenlangen tan (m = 1, 2 
M) wiederholt. Bei N Anregungsfrequenzen und M Emissi- 
onswellenlangen erhalt man so N x M Bilder des Untersu- 
chungsobjektes. 

Im Computer werden die Emissionsintensitaten I als Ma- 
trix in der Form I (i, j, n, m) abgespeichert. Dabei lauft der 
Index i fur dieOrte langs der x-Achse (z.B: i = 1,. . ., I), j fur 
die Orte langs der y- Achse (z.B: j = 1,. . .J). Der Index n 
steht fiir die Anregungsfrequenz v n und lauft von 1 bis N. 
Der Index m steht fur die Emissionswellenlange und 
lauft von 1 bis M. 

Nun kann fiir einen festen Bildpunkt (i, j) die Matrix I (n, 
m) als Bild dargestellt werden. Diese Matrix enthalt dann fur 
diesen Bildpunkt die Information (a) uber das Emissions- 
spektrum bei N verschiedenen Anregungsfrequenzen und 
(b) uber die Intensitat, die sich fur eine feste Emissionswel- 
lenlange ergibt. (Anregungsspektrum). Ein Satz von Daten J 
(n, m) fur einen Bildpunkt (i, j) wird Anregungs- Emissions- 
Spektrum (AES) des Bildpunktes genannt. 

Die Prozedur liefert einen Datensatz I (i, j, n, m), der fur 
die Charakterisierung eines Gemaldes verwendet wird. Der 
Datensatz enthalt ungeheuer viele Zahlen, aus denen fur je- 
den einzelnen Bildpunkt ein AES Spektrum gewonnen wer- 
den kann. Die GroBe der Matrix hangt davon ab wie groB die 
Auflosung fiir Orte, Anregungsfrequenzen und Emissions- 
wellenlangen gewahlt wird. Bei hoher ortlicher Auflosung 
wird die Zahl der Ortspunkte (i , j) sehr groB. Bei hoher spek- 
traler Auflosung in der Anregung wird N sehr groB bei hoher 
spektraler Auflosung im Emission wird die Zahl M sehr 
groB. 

Es kann in speziellen Fallen von Interesse sein den Daten- 
satz zu erweitern. So konnen zusatzliche Unterscheidungs- 
merkmale fiir eine noch sichere Unterscheidung zwischen 
Original und Falschung gewonnen werden. 

So kann man z. B. fiir jeden Bildpunkt, fur jede Anre- 
gungsfrequenz und fur jede Emissionswellenlange zusatz- 
lich die Lebensdauer X der Emission bestimmen (Lebens- 
daueranalyse). Dieses kann durch eine Anregung der Emis- 
sion mit kurzen Lichtpulsen eines Lasers (z. B. abstimmbare 
psec- oder nsec- Laser) erfolgen. Dann kann die Lumines- 
zenz (Fluoreszenz und Phosphoreszenz) auch zeitaufgelost 
analysiert werden. Die Lebensdauer eines Farbstoffes liefen 
unter Umstanden auch Informationen uber die Umgebung 
des Farbstoffes (z. B. verwendetes Bindemittel). Es kann 
auch eine mogliche Phosphoreszenz von z. B. Farbstoffmo- 
lekiilen erhalten werden und zur Erweiterung des Datensat- 
zes herangezogen werden. 



In einigen Fallen (z. B. Raman Streuung) kann das Ver- 
halten gegeniiber polarisierter Bestrahlung (B i undBn) und 
polarisiertem Nachweis (Ij_ und I D ) zur Charakterisierung 
des Gemaldes verwendet werden (Polarisationsanalyse), 
5 Dazu dienen in Abb. 1 die Polarisationsfilter PA (fiir Anre- 
gung) und PE (fur die Emission). 

Fiir die Anregung werden vorzugsweise (aber nicht nur) 
Frequenzen im UV Bereich (z. B. zwischen 25000 und 
50000 cm -1 , d. h., Wellenlangenbereich 2(XM00nm) ver- 

io wendet, weil (1) die Rayleigh und Ramanstreuung im UV 
viel starker ist als im Sichtbaren Bereich (2) wesentlich 
mehr Farbstoffe und Pigmente im UV zur Fluoreszenz ange- 
regt werden konnen und (3) charakteristische Absorptions- 
spektren von Farbstoffen oft im UV Bereich liegen. Dabei 

15 konnen je nach Anwendung UV- Lampen oder auch UV- 
Laser verwendet werden. Bei der Verwendung von UV 
Lampen (z. B. Deuterium Lampe) wird die Anregungsfre- 
quenz uber spektrale Filter (z. B. Monochromator, dielektri- 
schc Spiegel, elektrooptische Filter,. . ..). Laser werden z. B. 

20 dann von groBerem Interesse sein, wenn Lebensdauern be- 
stimmt werden soil en. 

Das Prinzip der Anregungs Emissions Spektren kann aber 
auch im Infraroten durchgefuhrt werden um den Datensatz 
zu erweitern. Im Infraroten haben viel Substanzen selektive 

25 Absorptionsspektren, die sich zur Identifizierung sehr gut 
eignen. In diesem Falle konnen die Bilder z. B. mit einer In- 
frarotkamera aufgenommen werden und mit Filtern im In- 
frarot (z. B. zirkular variable Filter) die Anregungswellen- 
lange und die Emissionswellenlange variiert werden, so daB 

30 wiederum ein Datenfeld I (i, j, n, m) entsteht das zur Identi- 
fizierung verwendet wird. Im Infraroten sind aber andere 
Detektoren und andere Filter erforderlich. Auch hier werden 
die Daten digitalisiert, so daB der Datensatz einfach zur 
Identifizierung verwendet werden kann. 

35 Im Folgenden werden einige Ausformungen der spektra- 
len Filterung angegeben. Die spektrale Filterung kann z. B. 
mit verschiedenen Filtern (dielektrische Spiegel, optoakusti- 
schen Filter, Standardfiltersatzen, zirkular variable Filter im 
IR) oder auch mit Spektrometern erfolgen. 

40 

1 . Dielektrische Spiegel. 

Der DurchlaBbereich kann mit dielektrischen Spiegeln se- 
lektiert und variiert werden. Dabei wird der DurchlaBbe- 
45 reich durch Verkippen der dielektrischen Spiegel variiert. 
Fiir einen groBeren Spektralbereich sind mehrere dielektri- 
sche Spiegel erforderlich. 



50 



55 



2. Optoakustische Filter 

Der DurchlaBbereich dieser Filter kann elektronisch iiber 
einen groBeren Bereich variiert werden. Obwohl diese Filter 
im UV leider noch etwas teuer sind, eignen sie sich beson- 
ders wegen der einfachen Variation des DurchlaBbereiches. 

3. Spektrometer 



In diesem Falle ist es geschickter die Aufnahme der Daten 
I (i, j, n, m) anders zu gestalten: Die Anregungslichtquelle 

60 leuchtel eine Linie im Untersuchungsobjekt aus. Diese Linie 
wird auf den Eintrittsspalt eines ortstreu abbildenden Spek- 
trometers abgebildeL Die Kamera befindet sich hinter dem 
Spektrometer in dessen Bildebene (Diese Anordnung ist 
auch als ortlich auflosender optischer Vielkanalanalysator 

65 bekannt). Das Bild auf der Kamera enthalt dann die Emissi- 
onsspektren fur verschiedene Orte langs der beleuchteten 
Linie, d. h., die Starke der induzierten Emission I (i, j, n, m ) 
fur einen ganzen Bereich von Emissionswellenlangen A m . 
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Fest ist eine Ortsdimension (z. B. j fix) und die Anregungs- 
frequenz v n . Dieses sei durch festes j (jf) und n (nf) in I (i, jf, 
nf, ra) angedeutet In diesem Falle wird dann die Anregungs- 
frequenz n variiert und jeweils die Bilder I (i, jf, n ,m) aufge- 
nommen. Dann wird die nachste Linie im Bild durch die An- 5 
regungslichtquelle beleuchtet indem das Gemalde vemkal 
verfahren wird und die Prozedur wiederholt. Es entsteht 
wiederum ein Datensatz I (i, j, n, m), der fur die Erstellung 
von AES verwendet werden kann. 

LO 

Unterscheidungsmerkmale 

Hier wird im Einzelnen diskutiert, welche Identifizie- 
rungsmerkmale sich aus dem Datensatz I (i, j, n, m) und sei- 
nen moglichen Erweiterungen ergeben. Die Moglichkeit der is 
selektiven Identifizierung von Gemalden basiert darauf, da6 
verschiedene Maler fur die Gemaldes verschiedene Substan- 
zen verwendet haben und daB ein Maler, zumindest haufig 
ganz spezifische von andercn Malem nicht vcrwendete Sub- 
stanzen verwendet hat. Die Substanzen sollen an Hand der 20 
AES Spektren unterschieden werden. Hat ein Falscher an- 
dere Substanzen verwendet, so lassen sich diese Substanzen 
durch andere AES Spektren erkennen. Es muB also fur einen 
Maler eine Bibliothek von AES Spektren erstellt werden, 
die charakteristisch fur den Maler sind. Durch Vergleich mit 25 
den die Falscher charakterisierenden AES Spektren soli die 
Echtheit uberpruft werden. Es kann auch das AES Spektrurn 
des Fimis, der zum Schutz des Gemaldes aufgebracht wor- 
den ist, zum Vergleich zwischen Original und Falschung 
herangezogen werden. 30 

Durch die Anregungslichtquelle wird eine Reihe ver- 
schiedenster Leuchterscheinungen induziert (Fluoreszenz, 
Phosphoreszenz, Ramanstreuung, Rayleighstreuung) oder 
es ergeben sich durch Analyse des reflektierten Lichtes Ab- 
sorptionsspektren. 35 

Selektive Reflektion 

Eine Substanz, die in einem Frequenzbereich selektiv ab- 
sorbiert, ftihrt dazu, daB dieser Frequenzbereich nicht so 40 
stark reflektiert wird. Die Absorptionsquerschnitte (=Ab- 
sorptionswahrscheinlichkeit ais Funktion der Wellenlange) 
sind, insbesonderc im IR oder im tiefen UV, charakteristisch 
fur die verwendeten Substanzen. Die Messung der Absorp- 
tionspektren erfolgt dadurch, daB nur die Intensitaten I (i, j, 45 
n, m) ausgewertet werden, fur die die Emissions wellenlange 
mit der Anregungswellenlange \& (k^ = c/vj uberein- 
stimmt. Aus dem Verhaltnis der reflektierten zur einge- 
strahlten Intensitat wind dann der Absorption squerschnitt 
bestimmt. Zur Identifizierung der Substanzen wird dann nur 50 
der Absorptionsquerschnitt verwendet 

Induzierte Fluoreszenz 

Wir betrachten einen Farbstoff mit einem Absorptions- 55 
querscHnitt a(v), der z. B. im UV bei 250 nm einsetzt bis zu 
einem Maximum bei 220 nm zunimmt und dann wieder ab- 
fallt. Bei Bestrahlung mit der Anregungsfrequenz v ist die 
Intensitat I des Aufl euchtens proportional zum Absorptions- 
querschnitt G(v). Auf diese Weise spiegeit sich der Absorp- 60 
tionsquerschnitt in den gemessenen Daten wieder. Die Fluo- 
reszenz ist bei FarbstofTen i.A. zum roten Spektralbereich 
verschoben. Der Einsatz des Emissionsspektrums hangt von 
der Anregungswellenlange ab und kann zur Identifizierung 
verwendet werden. Bei FarbstofTen ist das Emissionspek- 65 
trum allerdings oft unabhangig von der Anregungswellen- 
lange, weil die Molekule in kurzer Zeit (psec) in den energe- 
tisch defsten Si Zustand relaxieren. Das Aufleuchten erfolgt 



dann nur von den unteren Energieniveaus in Si. 

Raman Streuung 

Die Ramanstreuung liefert auBerst charakteristische 
Merkmale fiir analytische Zwecke, da die Emission gegen- 
iiber der Anregung um einen festen, fiir das streuende Mole- 
kiil spezifischen, Energiebetrag verschoben ist. Beim 
Schwingungs-(Rotations-) Raman Effekt sind die Frequen- 
zen der Emission um ein Schwingungs-(Rotations-) Quant 
gegeniiber der Anregungswellenlange verschoben. Jedes 
Farbstofrmolekiil hat auf diese Weise seinen eigenen cha- 
rakteristischen Fingerabdruck. Ein Vorteil der Raman Streu- 
ung ist, daB eine festfrequente Anregungsquelle verwendet 
werden kann, d. h. eine Abstimmung der Anregungslicht- 
quelle nicht notig ist. Die Raman Streuung ist allerdings so 
schwach, daB entweder starke Lichtquellen oder lange MeB- 
zeiten erforderlich sind. Zusatzlich mussen wegen der 
Schwache des Signals andere, storende Emissionen sorgfal- 
tig unterdriickt werden. Die Intensitat der Strahlungsquelle 
muB auf jeden Fall so klein gehalten werden, daB keine Zer- 
storung des Gemaldes erfolgt. Die Ramanstreuung ist bei 
polarisierter Anregung oft stark polarisiert. Der Grad der 
Polarisation hangt stark von den Substanzen ab und kann als 
wichtiges Merkmal fur die Identifizierung von Substanzen 
herangezogen werden (Depolarisationsanalyse). 

Fiir die Analyse der Ramanstreuung ist eine hochauflo- 
sende Analyse der Emission (z. B. mit einem Echelle Spek- 
trometer) sinnvoll. 

Zweiphotonenmikroskopie 

Bei Bestrahlung mit Licht im roten Frequenzbereich 
(z. B. 800 nm, d. h. etwa 12000 cm -1 ) kann durch die simul- 
tane Absorption von zwei Photonen ein 24000 cm" 1 hoch 
liegender Zustand im Farbstofrmolekiil angeregt werden, 
der dann Emission im Wellenlangenbereich unterhalb von 
800 nm zeigt. 

Durch Fokussierung eines fsec Lasers kann man die Lei- 
stungsdichte (z. B. TiSa Laser) so hoch treiben, daB Zwei- 
photonen Ubergange in einem engen Ortsbereich unter 1 um 
Durchmesser gesattigt werden. Mit diesem Verfahren ist es 
z. B. gezielt moglich in mehreren 100 um Hefe unterhalb 
des Firnis gezielt die Fluoreszenz von Farbstoffen anzure- 
gen und eine Anregung des Firnis selbst zu vermeiden. Mit 
der Zweiphotonen mikroskopie oder Spektroskopie kann 
das Gemalde unter Umstanden, insbesondere bei Verwen- 
dung langer Wellenlangen (IR), auch in verschiedenen Tie- 
fen analysiert werden. 

Verwendung von Lebensdauemiessungen zur Erhohung der 
Selektivitat 

Bei der Fluoreszenz und Phosphoreszenz ist die Dauer 
des Aufleuchtens ein charakteristisches Merkmal fur ver- 
schiedene Substanzen. Da bei der Raman und Ray- 
leighstreuung das Aufleuchten instantan, bei der Fluores- 
zenz und Phosphoreszenz aber zeitlich verzogert ist, konnen 
sie durch die Messung voneinander unterschieden werden. 
Die Lebensdauem konnen mit gepulsten Lichtquellen (z. B. 
psec- oder fsec Lasern) und Kameras mit kurzen VerschluB- 
zeiten ftis hinunter zu 0. 1 nsec ) bestimmt werden. 

Ein groBer Vorteil der Ramanstreuung, u. a. fur die Unter- 
druckung der Firnisfluoreszenz, ist die Nahe der Emissions- 
wellenlange zur Anregungswellenlange. Bei fast alien Farb- 
stoffen ist die Emission gegeniiber der Anregung erheblich 
verschoben, so daB Raman Streuung von Fluoreszenz deut- 
lich unterschieden werden kann. Auf diese Weise konnen 
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charakteristische Raman Speklren von unter dem Firnis lie- 
genden Farbstoffen gewonnen werden. 

Verwendung von Polarisationstechniken zur Erhbhung der 
Selektivitat 

Sowohl die Raman als auch die Rayleigh Streuung liefert 
groBe Polarisationseffekte. Obwohl Fluoreszenz, im Gegen- 
satz zur Raman oder Rayleigh Streuung, nurkleine Polarisa- 
tionseffekte aufweist, konnen diese bestimmt und zur Iden- 
tifizierung herangezogen werden. 

{Combination von Lebensdauer und Polarisation 

Fur viele Farbstoffe ist bekannt, daB die Polarisation des 
emittierten Lichtes stark von dem Zeitpunkt zu dem nach 
der Anregung gemessen wird abhangt. Die Analyse der Po- 
larisation fur verschiedene Zeitpunkte nach der Anregung 
stellt daher ein zusatzliches niitzliches Mcrkmal fur die 
Identifizierung dar. 

Unterdriickung der Firnisfluoreszenz 

Die Bestimmung von AES Spektren der verwendeten 
Substanzen kann schwierig sein, wenn der iiber den Sub- 
stanzen liegende Fimis intensiv fluoresziert, so daB die 
Emission von den unter dem Firnis liegenden Substanzen so 
schwach ist, daB sie von der Fluoreszenz des Fimis domi- 
niert wird. 

Da die Firnisfluoreszenz aber in alien Bildpunkten das 
gleiche AES Spektrum haben wird, kann man durch Ver- 
gleich verschiedener Bildpunkte die AES Spektren des Fir- 
nis bestimmen. Die gemessenen AES Spektren setzen sich 
dann additiv aus den ortsunabhangigen AES Spektren des 
Fimis If (n, m) und den AES Spektren Iu (i, j, n, m) der unter 
dem Firnis liegenden Substanzen zusammen: I (i, j, n, m) = 
If (n, m) + Iu (i, j, n, m). Aus vielen Punkten des Gemaldes 
wird die Firnisfluoreszenz ermittelt und fur jeden Ortspunkt 
(i, j) von den Bildern gemessenen Bildera I (i, j) abgezogen, 
so daB man die AES Spektren Iu (i, j, n, m) der unter dem 
Fimis liegenden Substanzen ermitteln kann. 

Erfolgt die Fluoreszenz des Firnis mit einer anderen Le- 
bensdauer als die Fluoreszenz der darunter liegenden 
Schichten, so wird die Emission vorzugsweise in einem 
Zeitbereich untersucht, fur den die Firnisfluoreszenz mini- 
mal und die Farbstoffluoreszenz maximal ist. Auch so kann 
selektiv zwischen Funis und darunter liegendem Farbstoff 
unterschieden werden und die Firnisfluoreszenz selektiv er- 
mittelt werden. Eine hone spektrale Auflosung in Anregung 
und Emission kann ebenfalls von Vorteil sein, wenn ein Fir- 
nis auf einem Gemalde sehr intensive Fluoreszenz unter UV 
Bestrahlung zeigt. So kann die Anregungswellenlange so 
gcwahlt werden, daB eine minim ale Fluoreszenz vom Fimis 
ausgeht Bei hoher spektraler Auflosung in Emission entfallt 
auf einen kleinen Wellenlangenbereich u. U. nur ein kleiner 
Bmchteil der breitbandigen Firnisfluoreszenz aber viel 
Emission der darunter liegenden Substanzen. 

Schadigung von Gemalden durch zu intensive UV Strahlung 

Wenn Befurchtungen bestehen, daB ein Gemalde durch 
UV Strahlung zu stark belastet wird, sollten extrem emp- 
findliche (z. B. durch Bildverstarker intensivierte) Kameras 
in Verbindung mit schwacher Beleuchtung verwendet wer- 
den. 
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Digitale Erfassung der Geometrie 

Da mit dem hier vorgeschlagenen Verfahren, neben den 
analytischen Aspekten, die Bilder ohnehin digitalisiert wer- 
5 den, wird auch die Geometrie der Gemalde im Computer ge- 
speichert Auf diese Weise kann z. B. die geometrische An- 
ordnung verschiedener Objekte auf dem Bild relativ zuein- 
ander sehr prazise vermessen werden. Zur meBtechnischen 
Erfassung eines Originals kann die Ortsauflosung mit guten 
to Objektiven bis zu etwa Ibm herab getrieben werden. Dieses 
erfordert einen erheblichen Aufwand an digitaler Datenauf- 
nahme und verarbeitung, die mit modemen Computern aber 
problemlos moglich sind. Da die CCD Kamera im angege- 
benen Beispiel 1000 x 1000 Pixel hat, wird auf dem Ge- 
ts malde in diesem Falle nur ein Bildausschnitt von 1x1 mm 
von der Kamera erfaBt. Die hochortsauflosende Analyse ei- 
nes Gemaldes von nur 10 x 10 cm GroBe erfordert dann die 
Aufnahme von 10 4 CCD Bildem. 

Hat man ein Original einmal digital analytisch vermes- 
20 sen, d. h., einen Datensatz I (i, j, n, m) erstellt, so kann dieser 
Datensatz spater anderen Nutzern (z. B. iiber Internet) zur 
Verfugung gestellt werden. Will man, irgend wo auf der 
Welt, ein Gemalde auf seine Echtheit uberprufen, so kann 
man mit dem Verfahren einen Datensatz I (i, j, n, m) fur das 
25 Gemalde bestimmen und den Datensatz mit dem Datensatz 
des Originals vergleichen. 

Nicht nur bei einer extremen Ortsauflosung von 1 um 
sondern schon im 100 um Bereich kann iiber eine digitale 
geometrische Erfassung des Gemaldes eine charakteristi- 
30 sche Analyse der Pinselfuhrung erfolgen. Dabei muB aller- 
dings die Pinselfuhrung fiir den Maler vorher (an Hand von 
Originalen) iiber Mustererkennung erfaBt werden. 

Wichug ist bei der Erfassung des Datensatzes, daB die Be- 
leuchtung unter bekannten Bedingungen erfolgt. So sollte 
35 die ortsaufgeloste Beleuchtungsstarke fiir die verschiedenen 
Anregungsfrequenzen bekannt sein und die photometrische 
Kamera absolut geeicht sein. Auf diese Weise kann auch 
nicht nur die relative Intensitat sondern auch die Absolutin- 
tensitat der Emission bei verschiedenen Wellenlangen als 
40 Unterscheidungsmerkmal verwendet werden. Die Intensitat 
des Aufleuchtens eines Farbstoffes hangt namlich auch von 
der Umgebung des Farbstoffmolekuls ab (Quenchen der 
Fluoreszenz). Eine Einbcttung von Farbstoffen in andere 
Tragermaterialien fuhrt u. U. auch zu unterschiedlichen 
45 AES Spektren. 

Die Beleuchtung unter verschiedenen Einfallswinkeln 
liefert, z. B. bei starker Strukturierung, zusatzliche Informa- 
tionen iiber das Gemalde und soil daher in kritischen Fallen 
durchgeflihrt werden. 

50 

Patentanspruche 

1. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik, da- 

55 durch gekennzeichnet, daB fur jeden Bildpunkt des 
Gemaldes ein Anregungs- Emissions- Spektrum ermit- 
telt wird und die Gesamtheit der AES Spektren aus ver- 
schiedenen Bildpunkten zur Identifizierung des Gemal- 
des verwendet wird. 

60 2. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lebens- 
dauermessung als zusatzliches Merkmal zur Identifi- 
zierung des Gemaldes verwendet wird. 

65 3. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Polari- 
sations analyse als zusatzliches Merkmal zur Identifi- 
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ziemng des Gem aides verwendet wird. 

4. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die AES 
Spektren des Firnis bestimmt und zur Identifizierung 5 
verwendet werden. 

5. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB eine hohere 
spektrale Auflosung in der Anregung oder in der Emis- 10 
sion eingesetzt wird oder, daB die Polarisation oder die 
Lebensdauer zur Unterdruckung der Firnisfluoreszenz 
genutzt werden. 

6. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 15 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB tiefenaufge- 
loste Zwei (oder Mehr-) Photonen Spektroskopie oder 
Mikroskopie zur Bestimmung der AES Spektren ver- 
wendet wird. 

7. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 20 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fur jeden 
Bildpunkt des Gemaldes die Reflektion bei der Anre- 
gungswellenlange gemessen wird und zur Identifizie- 
rung des Gemaldes verwendet wird. 25 

8. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zur Erfas- 
sung der AES Spektren der unter dem Firnis liegenden 
Substanzen die AES Spektren des Firnis abgezogen 30 
werden. 

9. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine zeitauf- 
geloste Analyse der Polarisation zur Identifizierung des 35 
Gemaldes verwendet wird. 

10. MeBanordnung zur schnellen Identifizierung von 
wertvollen Objekten durch digitale Bildanalytik nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB durch die di- 
gitale Erfassung der Geometrie z. B. auch Musterer- 40 
kennung, Abstandsmessungen und die Tiefe von Re- 
liefstrukturen zur Identifizierung des Gemaldes ver- 
wendet wird. 
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Abstract of DE1 9802781 

A spectrum is produced for each image spot using an exiting light source (ALQ). These collective 
spectra identify a work of art (G), along with age measurement, polarizing analysis and spectral data 
on varnishes. High spectral resolution is used during polarizing excitement (PA) or emission (PE). 
Polarization measurements or fluorescence lifetime measurements of varnish fluorescence are also 
used. An ultraviolet sensitive digital camera with a computer (DK+C) captures emissions from 
polarizing excitement. 
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